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Abstract: 

The present invention relates to an organic semiconductor device based on 
phthalocyanine. According to the invention, the device comprises a substrate 
constituted by a layer (10) of a conductive material covered by a layer (20) of a 
dielectric material, and a coating deposited on the layer of dielectric material and 
comprising an extrinsic molecular semiconductor (30) constituted by a 
monophthalocyanine of a divalent metal or by a hydrogenated 
monophthalocyanine, and an intrinsic molecular semiconductor (40) constituted 
by a phthalocyanine giving rise to free radicals. 
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Dlsposltlf a semlconducteur organique a base de phtalocyanine. 

^ La presente invention concerne un dispositif a semicon- 
lucteur organique a base de phtalocyanine. Selon ('invention le 
dispositif comprend, d'une part, un substrat compose d'une 
couche (10) d*un materiau conducteur recouverte d'une 
couche (20) d'un materiau dielectrique et, d'autre part, un 
revetement depose sur la couche de materiau dielectrique et 
compose d'un semiconducteur moleculaire extrinseque (30) 
forme d'une monophtalocyanine d'un metal divalent ou d'une 
monophtalocyanlne hydrogenee et d'un semiconducteur mole- 
culaire Intrinseque (40) forme d'une phtalocyanine radicalaire. 
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Description 



DISPOSITIF A SEM1CONDUCTEUR ORGANIQUE A BASE DE PHTALOCYANINE 



La presente invention concerne le domaine des 
dispositifs a semiconducteur organique realises a 
base de phtalocyanine. 

De nombreuses recherches ont et6 conduites sur 5 
les proprietes electriques des phtalocyanlnes. 

Des resultats de ces recherches sont par exemple 
indiques dans les documents suivants : (1) Brevets 
JP 047 295, JP 047 296 et JP 047 297 du 9 mars 1985, 
(2)"Formation of MIS Structure in Organic Cell 10 
Al/Pb - Phtalocyanine/ITO" Kanayama et Al - Japa- 
nese Journal of Applied Physics - volume 22, N.2, 
fevrier 1983 pages 348-350, (3) "Phtalocyanines 
electrolyte Schottky - junction devices" - Loufty et al 
-Can. J. Chem. volume 61, 1983 - pages 72-77, (4) 15 
"Molecular material based junctions : Formation of a 
Schottky contact with metallophtalo-cyanlne thin 
films doped by the cosublimation method" - Maltrat 
et al -J. Applied Physics 60 ler.octobre 1987, pages 
2396-2400, (5) "Molecular semiconductors and June- 20 
tion formation : phtalocyanine derivatives", Andre et 
al- Synthetic Metals, 18, (1987) 683-688. 

Ces documents montrent que dans certaines 
configurations et/ou moyennant certains dopages, 
les phtalocyanines possedent des proprietes semi- 25 
conductrices permettant de realiser des dispositifs 
presentant des effets de diodes. 

Cependant les dispositifs Jusqu'ici proposes a 
base de phtalocyanine sont tres instables a I'air, 
comme I'indique les documents precites. De plus, il 30 
s'est avere jusqu'ici difficile d'obtenir des films 
minces et homogenes a base de phtalocyanine. 

La presente invention a pour but d'eliminer les 
inconvenients de la technique anterieure et de 
proposer une structure apte a definlr un dispositif a 35 
semiconducteur organique du type transistor. 

Ces buts sont attelnts, dans le cadre de la 
presente Invention, grace a un dispositif a semicon- 
ducteur comprenant : 

- un substrat compose 40 
. d'une couche d'un materiau conducteur recouverte 

. d'une couche d'un materiau dielectrique, et 

- un revetement depose sur la couche de materiau 
dielectrique et compose : 

. d'un semiconducteur moleculaire extrinseque 45 
forme d'une monophtalocyanine d'un metal divalent 
ou d'une monophtalocyanine hydrogenee, et 
. d'un semiconducteur moleculaire intrinseque 
forme d'une phtalocyanine radicalaire. 

D'autres caracterlstiques, buts et avantages de la 50 
presente Invention apparaitront a la lecture de la 
description detaillee qui va suivre, et en regard des 
dessins annexes, donnes a titre d'exemple non 
limitatif et sur tesquels : 

- les 1A, 1B, 1C, 1D et 1E illustrent cinq etapes 55 
successives de fabrication d'un dispositif a semi- 
conducteur conforme a la presente invention, 

- la figure 2 represente une vue schematique en 
coupe du meme dispositif, et 

- les figures 3. 4, 5 et 6 illustrent des courbes 60 
relevees sur differents dispositifs a semiconducteur 
conformes a I'invention, du type transistor a effet de 
champ. Plus preclsement les courbes 3 a 6 illustrent 



le courant passant entre le drain et la source du 
dispositif, en fonction de la tension entre le drain et 
la source, pour diverses tensions de grille. 

On apercolt sur la figure 1 A annexee une couche 
10 d'un materiau conducteur du substrat. La couche 
10 peut 6tre formee par exemple de silicium dope. 

Comme illustre sur la figure 1B, la couche 10 doit 
etre revetue d'une couche d'un materiau dielectri- 
que 20. La couche dielectrique 20 peut §tre obtenue, 
par exemple par oxydation du silicium composant la 
couche 10, afin d'obtenir une couche 20 de Si02. 

La couche 20 de dielectrique possede avantageu- 
sement une epaisseur de I'ordre 1. 10 -7 m. 

En variante, la couche 10 peut Stre formee de 
silicium dope et la couche dielectrique 20 de SI3N4. 

Comme illustre sur les figures 1 C et 1 D, un 
revetement est depose sur la couche de materiau 
dielectrique 20. Le revetement precite est compose 
d'un semiconducteur moleculaire extrinseque 30 et 
d'un semiconducteur moleculaire intrinseque 40 
forme d'une phtalocyanine radicalaire. 

Par phtalocyanine radicalaire, on entend une 
phtalocyanine formant spontanement donneur (et 
possedant par consequent un electron libre) ou 
accepteur. 

Dans le cadre de I'invention, le semiconducteur 
moleculaire extrinseque 30 est forme d'une 
monophtalocyanine d'un metal divalent ou d'une 
monophtalocyanine hydrogenee. 

Apres de nombreux essals et recherches, les 
Inventeurs ont determine que pour donner satisfac- 
tion en combinalson avec le semiconducteur mole- 
culaire extrinseque 30 forme d'une monophtalocya- 
nine d'un metal divalent ou d'une monophtalocya- 
nine hydrogenee, le semiconducteur moleculaire 
Intrinseque 40 forme d'une phtalocyanine radicalaire 
devait etre forme soit d'une diphtalocyanine de terre 
rare, par exemple de lanthane ou de lutecium, soit 
d'une diphtalocyanine d'yttrium ou de scandium, soit 
d'une diphtalocyanine d'actinide, ou encore d'une 
phtalocyanine de lithium. Tous ces composes pos- 
sedent en effet spontanement des proprietes de 
semiconducteur moleculaire Intrinseque aptes a 
doper le materiau semiconducteur moleculaire ex- 
trinseque 30 forme d'une monophtalocyanine d'un 
m6tal divalent ou d'une monophtalocyanine hydro- 
genee. 

Dans le cadre de la presente invention, ie 
rev§tement compose d'un semiconducteur molecu- 
laire extrinseque 30 et d'un semiconducteur molecu- 
laire intrinseque 40 est depose par evaporation sous 
vide sur la couche 20 de materiau dielectrique du 
substrat. 

Le semiconducteur moleculaire extrinseque 30 et 
le semiconducteur moleculaire Intrinseque 40 peu- 
vent etre deposes sur la couche de mat6riau 
dielectrique 20 du substrat, par cosublimation 
simultanee. 

En variante, le semiconducteur extrinseque 30 et 
le semiconducteur moleculaire Intrinseque 40 peu- 
vent etre deposes sur la couche de materiau 
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dieiectrique 20 du substrat par sublimations conse- 
cutives, le semiconducteur moteculaire extrinseque 
etant de preference 6vapore en premier. 

Dans le cas de sublimations consecutives du 
semiconducteur moleculalre extrlnseque 30 et du 
semiconducteur moleculalre intrinseque 40, il est de 
preference prevu ulterieurement une etape de recuit 
du dispositif pour favorfser la diffusion du semicon- 
ducteur moleculalre Intrinseque 40. 

Comme Illustre sur la figure 1E, deux plages 
separees 50, 60 de materiau electriquement conduc- 
teur sont ensuite deposees sur le rev§tement 40. 
Ces deux plages 50, 60 servent de source et de drain 
pour le dispositif . En parailele, un contact 70 servant 
de grille est pris sur la couche de materiau 
conducteur 10 a I'oppose de la couche dieiectrique 
20. 

Dans le cas ou la couche dieiectrique est formee 
par oxydation de la pastille 10, le contact 70 est 
realise sur la couche 10 apres decapage local de la 
couche d 'oxydation, comme illustre schematique- 
ment sur la figure 2. De telles etapes de decapage et 
de metallisation sont classiques en soi et ne seront 
done pas decrites plus en detail par la suite, 

De preference, la couche de semiconducteur 
extrlnseque formee d'une monophtalocyanine de 
metal divalent ou d'une monophtalocyanine hydro- 
genee possede une epaisseur comprise entre 
1.10- 7 m et 5.10- 7 m. 

Les inventeurs ont constate que le dispositrf a 
semiconducteur organique precedemment defini et 
illustre sur les figures 1 et 2 presente un effet de 
champ lorsque la couche de semiconducteur mol6- 
culaire intrinseque 40 formee d'une phtalocyanine 
radicaiaire possede une epaisseur inferieure a 
1. 1fr 7 m. En d'autres termes, lorsque la couche 40 
possede une epaisseur inferieure a 1.10~ 7 m, on 
constate que le courant traversant le dispositif entre 
le drain et la source 50, 60, crott exponentiellement 
avec la tension appiiquee entre la source et le drain, 
le courant etant d'autant plus eleve que le potentiel 
applique a la grille 70 est plus faibie. 

Par contre, les Inventeurs ont constate que ie 
dispositrf a semiconducteur organique precedem- 
ment defini et illustre sur les figures 1 et 2 presente 
un comportement ohmique lorsque la couche de 
semiconducteur intrinseque 40 formee d'une phtalo- 
cyanine radicaiaire possede une epaisseur super- 
ieure a 1.10r 7 m. En d'autres termes, lorsque la 
couche 40 possede une epaisseur superieure a 
1.10" 7 m, on constate que Ie courant traversant le 
dispositif entre le drain et la source 50, 60, croft 
lineairement avec la tension appiiquee entre la 
source et Ie drain, le courant drain-source etant 
sensiblement independant du potentiel applique a la 
grille 70. 

On va malntenant indlquer quatre exemples de 
realisation de dispositif a semiconducteur organique 
conforme a la presente invention. 

EXEMPLE 1 

Une rondelle de sillcium 10 dopee N, dont la 
conductrvite est lO^cm- 1 est oxydee thermique- 
ment jusqu'a obtention d'une couche de silice 
possedant une epaisseur de I'ordre de 10r 7 m. 



Sur la couche de silice 20 on depose par 
evaporation sous vide une couche 30 de phtalocya- 
nine de nickel possedant une epaisseur de I'ordre de 
. 3.10~ 7 m, avec une Vitesse de depot de I'ordre de 
5 3.10- 10 m/s. 

Puis on depose une couche de diphtalocyanine de 
scandium d'une epaisseur de I'ordre de O,2.10~ 7 m 
a une Vitesse de I'ordre de 2.10r 10 m/s. 
Des contacts 50, 60, en or, servant de source et 
10 de drain sont ensuite realises sur la couche 40 de 
diphtalocyanine de scandium. Les contacts 50, 60 
possddent une epaisseur de I'ordre de 3.10r 7 m. lis 
ont une surface de I'ordre de 150 x 150.10r 6 m. 
L'intervalle entre deux contacts est de I'ordre de 
15 SO.IO^m. De preference, les contacts 50, 60 servant 
de source et de drain sont realises par evaporation 
sous vide. 

Un contact servant de grille 70 est pris sur le cote 
de la rondelle de silicium 10, oppose au depdt des 

20 phtalocyanines 30, 40, par decapage chimique de la 
couche d'oxyde. 

On a illustre sur la figure 3 la valeur du courant 
passant entre les contacts source et drain 50, 60,. en 
fonction de la tension source-drain appiiquee et 

25 pour diffeYentes valeurs de tension grille. La figure 3 
montre que le dispositif permet une modulation du 
courant. II se comporte comme un transistor du type 
a effet de champ. En effet, le courant bs passant 
entre les contacts source et drain 50, 60, croit 

30 exponentiellement avec la tension Vds appiiquee 
entre la source et le drain, la valeur du courant etant 
par allleurs d'autant plus elevee que le potentiel de 
grille V Q est plus faibie. 

35 EXEMPLE 2 

De facon simiiaire a i'exemple 1 precit6, une 
rondelle 10 de silicium dopee N est oxydee thermi- 
quement jusqu'a obtention d'une couche de silice 
d'une epaisseur de I'ordre de- 10" 7 m, puis une 

40 couche de phtalocyanine de nickel d'une epaisseur 
de I'ordre de 3.10r 7 m est deposee par evaporation 
sous vide sur la couche de silice. Cependant, dans le 
cadre de i'exemple 2, la couche de diphtalocyanine 
de scandium d6posee ulterieurement possede uile 

45 epaisseur de I'ordre de 2.10r 7 m. 

On a illustre sur la figure 4 la valeur du courant 
passant entre les contacts source et drain 50, 60, en 
fonction de ia tension source-drain appiiquee, et 
pour differentes valeurs de tension grille. La figure 4 

50 montre que Ie dispositif, qui possede une epaisseur 
de semiconducteur moleculalre intrinseque super- 
ieure a 10" 7 m presente un comportement ohmique. 
En effet, le courant bs crolt sensiblement lineaire- 
ment avec la tension Vds. Par ailieurs ie courant Ids 

55 est pratiquement independant de la tension grille Vq. 
On notera de plus que I'infehsrte du courant Ids 
delivre dans le cadre de I'exemple 2 est environ 100 
fols plus elevee que dans Ie cadre de I'exemple 1. 

60 EXEMPLE 3 

De facon simiiaire aux exemples T et 2, une 
rondelle 10 de sicllium dopee N est oxydee thermi- 
quement jusqu'a obtention d'une couche de silice 20 
d'une epaisseur de i'ordre de 10- 7 mi puis une 
65 couche de phtalocyanine de nickel d'une epaisseur 
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de Tordre de 3.10~ 7 m est d6posee par evaporation 
sous vide sur la couche de silice. 

Par la suite, une couche 40 de diphtalocyanine 
d'yttrlum est deposee par 6vaporation sous vide sur 
la couche 30 de phtalocyanine de nickel, seion une 
epaisseur de Tordre de 0,3.10" 7 m. 

On a illustre sur la figure 5 la valeur du courant 
passant entre les contacts source et drain 50, 60, en 
fonction de la tension source-drain appliquee, pour 
differentes valeurs de tension griile V G . 

La figure 5 montre que le dispositif conforme a 
i'exemple 3 presente une modulation de courant et 
se comporte comme un transistor a effet de champ, 
comme dans le cadre de I'exemple 1. 

EXEMPLE 4 

Une rondelle 10 de silice dopee N est oxydee 
thermiquement jusqu "a obtention d'une couche de 
silice d'une epaisseur de Tordre de 1fr 7 m. 

Une couche de phtalocyanine de zinc d'une 
epaisseur de Tordre de 3.10" 7 m est deposee sur la 
couche de silice 20. Puis une couche de diphtalocya- 
nine de lutecium d'une epaisseur de Tordre de 
0,3.10r 7 m est deposee sur la couche 30. 

On a illustre sur la figure 6 la valeur du courant 
passant entre les contacts source et drain 50, 60 en 
fonction de la tension source-drain appliquee, pour 
differentes valeurs de la tension grille. La figure 6 
montre que le dispositif permet une modulation du 
courant et se comporte comme a transistor a effet 
de champ, de facon similaire aux exemples 1 et 3 
precit6s. 

Le dispositif a semiconducteur organique 
conforme a la presente invention est susceptible 
d'etre realise a base de toute phtalocyanine sublima- 
ble. 

Bien entendu la presente invention n'est pas 
limitee au mode de realisation particulier qui vient 
d'etre decrlt mais s'etend a toutes variantes 
conformes a son esprit. 

On notera en particulier que la presente invention 
n'est pas limitee a la realisation de transistor a effet 
de champ. 

Elle s'etend egalement a la realisation de resis- 
tances variables ou de dispositif a transfert de 
charge. 



Revendications 



1. Dispositif a semiconducteur, caracterise 
par le fait qu'il comprend : 

- un substrat compose 

. d'une couche (10) d'un materiau conducteur 
recouverte 

. d'une couche (20) d'un materiau dieiectrique, 
et 

- un revetement depose sur la couche de 
materiau dieiectrique et compose : 

. d'un semiconducteur moleculaire extrinseque 
(30) forme d'une monophtalocyanine d'un metal 
divalent ou d'une monophtalocyanine hydroge- 
nee, et 



. d'un semiconducteur moleculaire intrinseque 
(40) forme d'une phtalocyanine radicalaire. 

2. Dispositif seion la revendication 1, caracte- 
rise par le fait que le semiconducteur moiecu- 

5 lalre intrinseque (40) forme d'un phtalocyanine 

radicalaire est une diphtalocyanine de terre 
rare. 

3. Dispositif seion la revendication 1, caracte- 
rise par le faitq que le semiconducteur molecu- 

10 laire intrinseque (40) forme d'une phtalocyanine 

radicalaire est une diphtalocyanine d'yttrlum ou 
de scandium. 

4. Dispositif seion la revendication 1, caracte- 
rise par le fait que le semiconducteur molecu- 

15 lalre intrinseque (40) forme d'une phatalocya- 

nine radicalaire est une diphtalocyanine d'acti- 
nide. 

5. Dispositif seion ta revendication 1 , caracte- 
rise par le fait que le semiconducteur molecu- 

20 laire intrinseque (40) forme d'une phtalocyanine 

radicalaire est une phtalocyanine de lithium. 

6. Dispositif seion Tune des revendications 1 
a 5, caracterise par le fait que le revdtement, 
compose d'une semiconducteur moleculaire 

25 extrinseque (30) formd d'une monophtalocya- 

nine d'un metal divalent ou d'une monophtalo- 
cyanine hydrogenee et d'un semiconducteur 
moleculaire intrinseque (40) forme d'une phta- 
locyanine radicalaire, est depose par evapora- 

30 tion sous vide sur la couche de materiau 

dielectrilque (20) du substrat. 

7. Dispositif seion Tune des revendications 1 
a 6, caracterise par le fait que le revetement (30, 
40) est depose sur la couche de materiau 

35 dieiectrique (20) du substrat par cosublimation 

simultanee du semiconducteur moleculaire ex- 
trinseque (30), forme d'une monophtalocyanine 
d'un metal divalent ou d'une monophtalocya- 
nine hydrogenee, et du semiconducteur mole- 

40 culaire Intrinseque (40), forme d'une phtalocya- 

nine radicalaire. 

8. Dispositif seion Tune des revendications 1 
a 6, caracterise par te fait que le revetement (30, 
40) est depose sur la couche de materiau 

45 dieiectrique (20) du substrat par sublimations 

consecutives du semiconducteur moleculaire 
extrinseque (30), forme d'une monophtalocya- 
nine d'un metal divalent ou d'une monophtalo- 
cyanine hydrogenee, et du semiconducteur 

50 moleculaire intrinseque (40), forme d'une phta- 

locyanine radicalaire. 

9. Dispositif seion la revendication 8. caracte- 
rise par le fait que Tetape de sublimations 
consecutives du semiconducteur moleculaire 

55 extrinseque (30) et du semiconducteur molecu- 

laire intrinseque (40), est suMe d'une etape de 
recuit pour favoriser te diffusion du semicon- 
ducteur moleculaire intrinseque (40). 

10. Dispositif seion Tune des revendications 1 
60 a 9, caracterise par le fait que le substrat est 

compose d'une couche de siliclum (10) recou- 
verte d'une couche de Si02 (20), cette derniere 
couche constituant la couche de materiau 
dieiectrique. 

65 11. Dispositif seion i'une des revendications 1 
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a 9, caracterise par le fait que le substrat est 
compose d'une couche de silidum (1 0) 
recouverte d'une couche de S13N4, cette der- 
niere couche constltuant la couche de materiau 
dielectrique. 

12. Dispositif selon Tune des revendications 1 
a 11, caracterise par te fait que deux plages 
separees de materiau electriquement conduc- 
teur (60, 60) sont deposees sur le revetement 
(30,40). 

13. Dispositif selon la revendication 12, 
caracterise par le fait que les deux plages 
separees de materiau electriquement conduc- 
teur (50, 60) deposees sur le revetement (30, 
40) servent de source et de drain, tandis qu'un 
contact pris sur la couche de materiau conduc- 
teur (10) du substrat sert de grille. 

14. Dispositif selon i'une des revendications 1 
a 13, caracterise par le fait que (e revetement 
(30, 40) depose sur la couche de materiau 
dielectrique (20) comprend une couche d'un 
semlconducteur moleculaire intrinseque (40) 
forme d'une phtalocyanine radicaJaire, qui pos- 
sede une epaisseur inferieure a 1.10r 7 m pour 
presenter un effet de champ. 

15. Dispositif selon I'une des revendications 1 
a 13, caracteris6 par le fait que le revetement 
(30, 40) depose sur la couche de materiau 
dielectrique (20) comprend une couche d'un 
semlconducteur moleculaire intrinseque (40) 
forme d'une phtalocyanine radicalaire qui pos- 
sede une epaisseur superieure a 1.10~ 7 m pour 
presenter un comportement ohmique. 

16. Dispositif selon I'une des revendications 1 



A 15. caracterise par !e fait que (e rev§tement 
(30, 40) depose sur la couche de materiau 
dielectrique (20), comprend une couche d'un 
semiconducteur extrinseque (30) forme d'une 
5 monophfalocyanine d'une metal divalent ou 

d'une monophtalocyanine hydrogenee qui pos- 
sede une epaisseur comprise entre 1.10" 7 m et 
5.10- 7 m. 

17. Dispositif a semiconducteur selon I'une 
10 des revendications 1 a 16, formant un transistor 

du type a effet de champ, caracterise par le fait 
qu'il comprend : 

- un substrat compose 

. d'une couche (10) d'un materiau conducteur 
15 recouverte 

. d'une couche (20) d'un materiau dielectrique, 

- un rev§tement depose par evaporation sous 
vide sur la couche de materiau dielectrique et 
compose 

SO . d'un semiconducteur moleculaire extrinseque 

(30) forme d'une monophtalocyanine d'un metal 
divalent ou d'une monophtalocyanine huydro- 
genee, et 

. d'un semiconducteur moleculaire intrinseque 
25 (40) forme d'une phtalocyanine radicalaire, 

possedant une epaisseur inferieure a 1 .10- 7 m, 

- deux plages separees (50, 60) de materiau 
electriquement conducteur deposees sur le 
revetement et servant respectivement de 

30 source et de drain, et 

- un contact (70) pris sur ta couche de tnateriau 
conducteur (10) du substrat, servant de grille. 
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